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Improvement of Positive Electrode Based on Mechanical and Electrical Properties Evaluation 






 Oxide type all solid state lithium ion batteries are extremely safe because they are not flammable materials in 
structure, and they also have high chemical stability between electrodes and electrolytes, and do not form a SEI 
layer.  It is said that extremely long life batteries can be manufactured.  However, it is known that the capacity 
of the battery is actually reduced by the charge / discharge cycle test. In particular, large-capacity batteries called 
bulk type all solid state lithium ion batteries are expected, and it is reported that batteries that can be 
manufactured by a method similar to conventional manufacturing processes will rapidly decrease in capacity 
after several cycles of charging and discharging. Since it is very difficult to fabricate a bulk type all solid state 
lithium ion batteries, systematic research has not been sufficiently advanced. Therefore, it is not yet clear what 
causes these capacity reductions.  In this study, I developed a fabrication process of a chargeable / 
dischargeable bulk type all solid state lithium ion batteries. The purpose of this study was to elucidate the cause 
of the capacity decrease by evaluating the test pieces before and after the charge discharge cycle test, and to 
prolong the life of the bulk type all solid state lithium ion batteries by solving the problem. In particular, it is 
essential to develop and establish stress analysis and other Oxide type all solid state lithium ion batteries 
design/evaluation techniques coupled with numerical analysis, to prevent a decline in Oxide type all solid state 
lithium ion batteries performance due to problems such as mechanical damage. In this study, the authors 
evaluated mechanical/chemical properties of the components for Oxide type all solid state lithium ion batteries 
comprised of Li7La3Zr2O12 based electrolyte, and conducted experiments and numerical calculations to evaluate 
the mechanical properties of the single cell under chemical gradient conditions and charge / discharge cycles.  
A stress analysis method taking chemically induced expansion into account was developed for single cell 
evaluation, and studies were conducted using this method to identify fracture conditions. The aim is to develop a 
foundation of Oxide type all solid state lithium ion batteries design/evaluation methods which take into account 
mechanical and electrochemical factors.  
  Bulk type all solid state lithium battery adopting Li3BO3 and LiCoO2 composite structured electrode has been 
successfully realized by improving the state of interface contact between cathode and electrolyte, as well as 
cathode particles in the composite layer.  
 A composite electrode was prepared by mixing Li3BO3 and LiCoO2 each having an average particle size of 7 
microns. At that time, the ratio of Li3BO3 and LiCoO2 was systematically changed. As a result, it was found that 
the battery having the ratio of Li3BO3: LiCoO2 of 3 : 7 exhibited almost the theoretical capacity. However, it was 
found that when the charge / discharge cycle test was performed, the degradation was observed at all the mixing 
ratios. The acoustic emission method and cross sectional observation revealed that the interface between the 
Li3BO3 and LiCoO2 was damaged and the performance degradation. Therefore, in order to reduce the stress 
generated inside the composite electrode, the particle diameter of each particle is reduced.  Therefore, the 
particle size of Li3BO3 and LiCoO2 was controlled to 40 nm, and the mixing ratio of Li3BO3 and LiCoO2 was 
systematically changed as before. Then, when the mixing ratio was 30 : 70, 10 : 90, 5 : 95, it was found that the 
initial performance was the same as the theoretical capacity.  Next, when a charge / discharge cycle test was 
performed, the electrodes having the mixing ratios of 30 : 70 and 10 : 90 showed a drastically decrease in 
performance at the initial cycle test stage. Delamination has been observed at the reaction interface as in the 
previous experiments. In addition, the impedance analysis revealed that a large resistance was formed on the 
composite electrode. On the other hand, at a mixing ratio of 5 : 95, the respective particles were uniformly 
dispersed, and no performance degradation was observed even in a plurality of cycle tests.  When the cross 
section after the test was observed, it was observed that the LiCoO2 particles were uniformly dispersed in the 
glassy Li3BO3. In addition, it can be seen that the Li3BO3 film is formed at the interface with Li7La3Zr2O12 as the 
electrolyte. Also, no significant shape change was observed before and after the test. It is considered that the 
LiCoO2 was uniformly dispersed, and the Li3BO3 was coated on the LiCoO2, thereby simultaneously reducing 
the stress, improving the electrical connectivity, and preventing the reaction of the constituent members.  In 
addition, the criterion for generating micro damage due to thermal stress of Lange was developed and the 
criterion for generating damage due to chemical expansion was proposed.  When the particle size was 
systematically changed, the same results as those obtained in the experiment could be obtained, and we 
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Fig. 1.1 Schematic illustration of bulk type all solid state battery and thin film type all 

















電解質には Li3PO4 や Li3BO3と使い分けらえている．また活物質から Li イオンを脱離・挿






















































Table 1.1 Review of bulk type solid-state batteries 
Author  
 



















Ohta et al., 2013 [14] LiCoO2+ Li3BO3 5 100  85 88 85 5 
Shoji et al., 2016  LiCoO2+ Li3BO3 5 18 6.5 9 5.6  
Liu et al., 2016 [17] LiCoO2+ Li3BO3+ITO 1 108 69.6    
Okumura et al., 2016 
[18] 
LiCoO2+ Li2.2C0.8B0.2O3 5 120 93 40 28 9.4 
Okumura et al., 2016 
[18] 
LiCoO2+ Li2.2C0.8B0.2O3 5 100 95 100 90 9.4 
Okumura et al., 2016 
[18] 
LiCoO2+ Li2.2C0.8B0.2O3 20 60 58 60 50 9.4 
Park et al., 2016 [19] LiCoO2+ Li3BO3 10 80 67 56 55  
Liu et al., 2017 [16] LiCoO2+ Li3BO3+ITO 4 110 77.6 21 21  
Liu et al., 2017 [16] LiCoO2+ Li3BO3+ITO 20 68 57 48 48  
Hab et al., 2018 [20] LiCoO2@Li2CO3 
+Li2.3C0.7B0.3O3 + 
Li7La3Zr2O12@Li2CO3 
40 140 105 65 65 2 
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2.2 Li7La3r2O12固体電解質粒子の作製と評価   
Li7La3Zr2O12の粉末は以下の手順に従い合成した．原料として Li2CO3（和光純薬株式会社）
La2O3（和光純薬株式会社 99.99%），ZrO2（和光純薬株式会社），-Al2O3を Li2CO3: La2O3: ZrO2: 
-Al2O3 = 3.85:1.5:2:0.3のモル比で混合し，遊星ボールミルを用いて 400 rpm，エタノール環境
下で 12 時間湿式混合した．La2O3は事前に 900 ℃で 10 時間焼成することで形成している水酸
化物などを取り除いた．混合したサンプルを 80 ℃の乾燥炉内で一晩置き，エタノールを蒸発さ
せたのち，4時間で 800 ℃まで昇温し，10時間保持した後，1時間で 900 ℃まで昇温し，900 ℃
で 10 時間保持した．そののち 4 時間かけて降温を行った[10]．作製した Li7La3r2O12粒子は X
線回折（XRD)（MAXima_X XRD-7000，株式会社島津製作所）による結晶構造評価を行った．
XRDは Cu-K線により管電圧kV，管電流 30 mA，走査範囲 10°～80°，走査速度 2 度/min
の条件で測定した．Fig. 2.1 に作製した Li7La3Zr2O12粉末の XRD測定結果を示す． 
2.3 Li7La3r2O12焼結体の作製と評価 
作製した Li7La3Zr2O12粒子をふるいを用いて 53m 以下まで分級した．分級した粉末を10 
mmのダイスを用いて 100 MPaで 1分間の一軸圧縮を施したのち，静水圧プレスを 100 MPa
で 5分間プレスした． 
プレスしたサンプルを母粉末である Li7La3Zr2O12で覆い，1180 ℃の大気環境下で 36 時間焼結
12 
 
した．プレスしたサンプルを母粉末で覆ったのは 1000 ℃以上の焼成を行うと表面付近の Li が
飛んでいき結晶構造が変化してしまうためである．昇降温速度は 1 ℃/minとした．Fig. 2.1に
作成した粉末並びに焼結体の XRD測定の結果を示す．本研究で作製した Li7La3Zr2O12サンプル













































Fig. 2.1 XRD of the Li7La3Zr2O12 powder and sintered． 
 
 




Fig. 2.3 Sinterd Li7La3Zr2O12 sample 
2.4 Li3BO3粒子の作製方法評価  
Li3BO3の粉末は以下の手順に従い合成した．原料として LiOH（和光純薬株式会社）（和光純
薬株式会社 99.99%）とH3BO3（和光純薬株式会社）を LiOH: H3BO3 = 3:1のモル比で混合し，
メノウのるつぼでよく混合した．混合した粒子を焼成炉を用いて 3 時間で 600℃まで昇温し，


































研究では最も基礎的な手法である固相反応法を用いて LiCoO2 粒子の作製を 行った．LiCoO2
の粉末は以下の手順に従い合成した．原料粉体として Li2CO3（和光純薬株式会社）Co3O4（和
光純薬株式会社 99.7%）を Li/Coで 1.03のモル比になるよう計量し，Fig. 2.5に示すメノウの
乳鉢のミキサーで 24時間混合した．混合した粉末を 100 MPaで 5分間静水圧プレスを施した
後，焼成を行った．焼成温度は 3 時間で 900 ℃まで昇温し，3 時間保持したのち，3 時間で室
温まで降温した．作製した焼成体はメノウの乳鉢で粉砕したのち、ステンレス製のふるい（株式
会社野中理科器製作所）を用いて分級した．分級に用いたふるいは目開き 150 m，106m，
75m，53m，の順で分級した．作製した LiCoO2粒子の XRD 測定結果を Fig. 2.6 に示す．
XRD の測定条件は 2.2 項と同様である．本研究で作製した LiCoO2粒子は当初目指していた通
りの層状岩塩型の LiCoO2の構造（ICDD No.00-016-0427）に一致し，目的としていた正極活物
質が完成した． 
   

























作製した LiCoO2粒子をメノウの乳鉢で混合，粉砕したのちステンレスふるいを用いて 53 m
以下に分級した．また分級したサンプルを，Labo-Mill（yamato scientific Co.,Ltd.）を用いて
3 時間ならびに 36 時間の混合粉砕を行った．作製したサンプルをレーザー回折法
（MASTERSIZER 3000，スペクトリス株式会社）を用いて粒度分布を計測した．Fig. 2.7に作
製したサンプルの粒度分布を示す．作製し，分級直後のサンプルは平均 7 m程度であったのに
対し，3 時間粉砕することで 1 m 程度まで粒子径を小さくできた．さらに 36 時間粉砕するこ
とで，40 nm程度まで粒子径を小さくすることができた． 
 














 Crushed after 3h  LiCoO
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Fig. 2.7 Particle size distribution of pulverized LiCoO2 particles． 
 
2.7 LiCoO2正極の全固体電池の作製方法 





し，80 ℃の乾燥炉で 2時間以上乾燥させた．正極を塗布する前の Li7La3Zr2O12の質量と塗布後
の Li7La3Zr2O12 の質量を比較することで，作製した電池の理論容量を算出した．その後，正極




側にも同様に 10 mAで 1分間金コートを施した．作製したサンプルを Fig. 2.8に示した．その
後，作製したサンプルをアルゴンガス雰囲気のグローブボックス内で Liの接合を行った．Liの
接合は8 mm前後の Li金属を圧着することで Li金属の接合を行うことでハーフセルの作製を
行った． 
 














インアンプでは 20 kHzのハイパスフィルターと 500 kHzのローパスフィルターを使用した． 
 作製したセルの充放電試験は80 ℃の乾燥炉内で，定電流（CC）モードにより行われた．LiCoO2
のみで正極を構成していることから，初期抵抗が非常に高く，IR シフトの影響が大きいことか
ら Cレートは 0.01 Cと非常にゆっくりと充放電を行った．1Cは基準容量を 1 hで放電する電
流値と定義されており本研究における基準容量には 138 mAh/gを用いた．また本試験ではカッ













Fig. 2.9 The experimental apparatus used for electrochemical evaluation of ASSBs and in situ 
acoustic emission monitoring 
 
2.9 LiCoO2正極の全固体電池の電気化学的特性と損傷挙動 
Fig. 2.11に正極部が LiCoO2のみで構成された全固体電池の充放電曲線を，Fig. 2.10にサイ
クル特性を示した．初期充電過程では 3.9 V程度からプラトーが生じ，放電時は 3.7 V程度から
放電が開始した．初期充電時の充電容量は 8.8 mAh/gと理論容量の 6 %程度であり，非常に少
ない容量となった．また初期放電容量はさらに少なくなり，3.5 mAh/g程度だった．2サイクル


































































Fig. 2.11 Typical evolution of the AE number recorded during a charge/discharge cycle on the 
Li/Li7La3Zr2O12/LiCoO2 cell． 
 
Fig. 2.12(Left)に本試験で生じた代表的な AE信号を示す．本試験で検出された AE信号は急
峻に立ち上がったのち，緩やかに立ち下がるような傾向を見せた．Fig. 2.12(right)に Fig. 
2.12(Left)の AE 信号の FFT 解析結果を示す．周波数解析の結果，今回検出された AE 信号は

















































Fig. 2.13に充放電前後の交流インピーダンス試験の結果を示す．充電前の全抵抗が 20 kだ
ったのに対し充放電サイクル試験後は 175 kと増加した．この全抵抗の増加が電池容量の減少
の原因だと考えられる． 

















 Before Cycles Test
 After Cycles Test
 







ために，Fig. 2.13で観察された抵抗値の増加や Fig. 2.10で生じた容量の減少が起きたものと思
わわれる． 
 




(1） 本研究では固相反応法により，全固体電池用いる LiCoO2，Li3BO3 ，Li7La3Zr2O12粉末なら
びに焼成体の作製に成功した．作製した粉末および焼成体は全て既報のリファレンスパターンに
同定した． 
(2)合成した LiCoO2は機械式粉砕法により平均粒径 7 m，1 m，40 nmの 3つの粒子に分類す
ることができた． 
(3) LiCoO2のみを正極部として全固体電池を作製した．その初期充電容量は充電温度が 80℃，
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がなされている．そのなかでも特に注目されているのが Li7La3Zr3O12 である．Li7La3Zr3O12 単






















また一般的に用いる活物質である LiCoO2 と Li7La3Zr3O12 は一定の温度領域で反応することが
知られており[12]，正極内電解質はこの反応を抑止するためのバッファ相としても機能しうる．
LiCoO2・Li7La3Zr3O12間の反応が 700 ℃前後で起きる[13]ことや，Li3BO3単体が 700 ℃で融
解する[11]ことが知られているものの，LiCoO2 ・Li3BO3間ならびに Li7La3Zr3O12・Li3BO3間
の接合条件や化学的安定性についてのデータは少なく，正極複合体を作製する上での方針が明確







本研究では Table 3.1に示した各材料を 50 m以下の粒子径になるよう篩を用いて分級した
粉末を，1:1 mol.%の条件下で混合した．混合した粉末を 100 MPaで一軸プレスを行った後，




した．XRD 測定の測定条件は回折角度を 10～80°，サンプリング間隔 0.02°，スキャンスピ




Fig. 3.1(a)~(e)に LiCoO2と Li7La3Zr3O12を混合したサンプルの SEM 像を示す．正極活物質
である LiCoO2と電解質である Li7La3Zr3O12が反応すると，エネルギー密度が減少することに加
え，抵抗層が形成されてしまうことから，可能な限り高温環境下でも反応しないことが望ましい．
この図から 500 ℃ならび、に 600 ℃では LiCoO2・Li7La3Zr3O12間で反応が起きておらず各粒
子が独立していることがわかる．一方で 700℃以上になると LiCoO2と Li7La3Zr3O12が反応して
しまっていることがわかる．この傾向はサンプルの色からも判別が可能であり，LiCoO2 と
Li7La3Zr3O12を混合したサンプルは700 ℃以上で茶色がかった色に変化し，焼結温度が800℃，
900℃と上がるにつれて緑色へと変化していった．Fig. 3.2 に各温度域での XRD 測定結果を示
す．XRD 測定の結果でも，700 ℃から急激に LiCoO2と Li7La3Zr3O12の反応物である La2Li0.5 
Co0.5O4 が形成されていることがわかる．600 ℃以下に温度領域でもわずかに La2Li0.5 Co0.5O4
のピークが形成されているが，これは 12時間と長時間焼成したことで生じたものだと思われる． 
これらの結果から，LiCoO2と Li7La3Zr3O12の 2つの材料が接触した状態で，700 ℃以上の環境
で，長時間焼結することは可能な限り避けるべきである．  
 
LiCoO2と Li3BO3を混合したサンプルの SEM像を Fig. 3.3に，LiCoO2と Li3PO4を混合した
サンプルの SEM像を Fig. 3.4に示す． Li3BO3，Li3PO4どちらの材料でも，500 ℃の環境下で
も正極内電解質の溶融が進んでおらず、600 ℃以上になると正極内電解質の溶融化が進んでい
る．この傾向はサンプル形状からみ見て取れ，LiCoO2と Li3BO3並びに Li3PO4を混合したサン











と Li3BO3の焼成時には 500 ℃のときにそれ以外の温度にくらべピークが約 1 度広角にシフト




これらの事実から LiCoO2と Li3BO3・Li3PO4の接合には最低でも 600 ℃以上が必要である．
また温度を 900 ℃以上に上げすぎることで逆に Li伝導パスを潰してしまう可能性が存在する． 
 
Li7La3Zr3O12と Li3BO3を混合したサンプルの SEM像を Fig. 3.7に，Li7La3Zr3O12と Li3PO4
を混合したサンプルの SEM像を Fig. 3.9に示す．Li3BO3・Li3PO4ともに 500 ℃，600 ℃では
粒子・粒子間の接合がほとんど行われておらず，700 ℃以上で Li3BO3・Li3PO4の溶融化に伴う
Li伝導パスの形成が起きた． 
こちらでは Li3PO4の 900 ℃での焼成において先ほどの Li3BO3のように，溶融化して全面を
覆うのではなく単一粒子が複数つながったような形状に変化した．このことから，Li7La3Zr3O12
と Li3BO3・Li3PO4を接合する場合においても 900 ℃という高温で焼成することは Li伝導パス
を減少させる可能性が存在する．Fig. 3.8，Fig. 3.10に示した Li7La3Zr3O12と Li3BO3を混合し
たサンプルおよび Li7La3Zr3O12と Li3PO4を混合したサンプルの XRD 測定の結果でも基本的に
ほとんどのピークが Li7La3Zr3O12のピークであり不純物は確認されないものの，700 ℃以降か
らは Li7La3Zr3O12を Li3BO3が覆うためか配向性に変化が出ている． 
 
これらの結果をまとめると，正極活物質である LiCoO2と正極内電解質である Li3BO3・Li3PO4
は 600 ℃で焼成することで Li伝導パスが形成可能であるものの，それらの正極部を電解質であ
る Li7La3Zr3O12に接合するためには 700 ℃あるいは 800 ℃の温度条件で焼成することが必要






(a)                                       (b)     
 
 
(c)                                       (d)     
 
 
                       (e)     
 
Fig. 3.1 SEM image of LiCoO2/ Li7La3Zr3O12 composited surface after sintering at (a) 500℃，
(b) 600℃，(c) 700℃，(d) 800℃，(e) 900℃ 
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 (a)                                    (b)     
 
 
(c)                                       (d)     
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Fig. 3.3 SEM image of LiCoO2/ Li3BO3 composited surface after sintering at (a) 500℃，(b) 































































































(a)                                       (b)     
 
 
(c)                                       (d)     
 
 
                    (e)     
 
Fig. 3.5 SEM image of LiCoO2/ Li3PO4 composited surface after sintering at (a) 500℃，(b) 





































































































(a)                                       (b)     
 
 
(c)                                       (d)     
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Fig. 3.7 SEM image of Li7La3Zr3O12 / Li3BO3 composited surface after sintering at (a) 500℃，














































































































(a)                                       (b)     
 
 
(c)                                       (d)     
 
 
              (e)     
 
Fig. 3.9 SEM image of Li7La3Zr3O12 / Li3PO4 composited surface after sintering at (a) 500℃，


















































































































りうる．そこで最もよく用いられる正極内電解質である Li3BO3を用いて LiCoO2と Li3BO3の組
成比の変化による抵抗と組織構造の変化を LiCoO2: Li3BO3 = 0:100, 50;50, 70:30, 90:10, 95:5 
wt.%の 5つの条件で検証した．また焼成プロセスは 700 ℃で可能な限り短い時間のほうが良い
という前項での結果を踏まえて 700℃で 10 ℃/minで昇温し，1時間保持したのち，10 ℃/min
で降温した． 




Fig. 3.11に各組成比のサンプルの 100 ℃下における交流インピーダンス試験の結果を，Fig. 
3.12 に 150℃下における交流インピーダンス試験の結果を示す．100 ℃，150 ℃ともに全抵抗
では LiCoO2: Li3BO3 = 90:10 wt.%のサンプルが最も低かった．その次に 100 ℃環境下では
LiCoO2: Li3BO3 = 95:5, 70:30 wt.%の二つのサンプルが同程度に全抵抗が低かった．しかしなが
ら 150℃環境下ではLiCoO2: Li3BO3 = 70:30 wt.%のサンプルのほうがLiCoO2: Li3BO3= 95:5の
サンプルよりも全抵抗が低かった．これは温度の上昇により，格子振動によりイオン電導性は改
善するのに対し自由電子の移動は阻害されることから LiCoO2: Li3BO3= 70:30 wt.%のサンプル
のほうが抵抗が低下したものと思われる． 
Fig. 3.13(a)に Li3BO3が 100 wt.%のサンプルの破断面の SEM 像を示した．Li3BO3が 100 
wt.%の場合，結晶粒子の粒界がほとんど存在しなくなり，非晶質な組織構造になっていること
がわかる．このことから Li3BO3 が 700 ℃で十分に溶融していることがわかる． Fig. 3.13(b)
に示すように，LiCoO2: Li3BO3 = 50:50 wt.%になると，LiCoO2粒子も各所で確認できるものの
Li3BO3の領域が非常に多く支配的であることがわかる．Li3BO3単体の Li イオン導電性はそれ
ほど高くないことから，Fig. 3.12 における全抵抗が非常に大きくなったものと思われる．Fig. 
3.13(c)のLiCoO2: Li3BO3= 70:30 wt.%のサンプルでは各所にLi3BO3により構成された非晶質領
域も各所に点在するものの，正極活物質が確認されるようになった．Fig. 3.13(d)の LiCoO2: 







一方で Fig. 3.13(e)の LiCoO2: Li3BO3= 95:5 wt.%粒子で構成されたサンプルを見ると
LiCoO2: Li3BO3= 90:10 wt.%のサンプルに比べ，ある程度は粒子・粒子間の接合こそされてい
るものの，空隙も大きくなり Liの伝導パスが減少していることも観察される． 
このことから正極活物質である LiCoO2の周囲を薄く覆いつつも，Liイオンの電導パスを広くと
れる LiCoO2: Li3BO3= 90:10 wt.%の性能が最もよかったものと思われる． 












 LCO:LBO = 95:5 
 LCO:LBO = 90:10 
 LCO:LBO = 70:30 
 LCO:LBO = 50:50 
 
Fig. 3.11 Impedance spectroscopy LiCoO2 and Li3BO3 composited at 100℃． 














 LCO:LBO = 95:5 
 LCO:LBO = 90:10 
 LCO:LBO = 70:30 
 LCO:LBO = 50:50 
 
Fig. 3.12 Impedance spectroscopy LiCoO2 and Li3BO3 composited at 150℃． 
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(a)                                       (b)     
 
 
(c)                                       (d)     
 
              (e)     
 
Fig. 3.13 SEM image of fracture surface after sintering at 700℃ (a) LiCoO2：Li3BO3 = 0:100 
wt.%，(b) LiCoO2：Li3BO3 = 50:50 wt.%，(c) LiCoO2：Li3BO3 = 70:30 wt.%，(d) LiCoO2：Li3BO3 
= 90:10 wt.% ，(d) LiCoO2：Li3BO3 = 95:5 wt.%  
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3.5 LiCoO2：Li3BO3 =90：10における焼成温度の影響 
前項でも述べた通り 3.2節において，各温度領域での LiCoO2: Li3BO3間の化学的安定性を検
証したが，1:1 molでの検証の場合 Li3BO3の比率が大きすぎることから，LiCoO2を主体として
実サンプルでの検証が必要である．そこで前節で最も抵抗の低かった LiCoO2: Li3BO3= 90:10 
wt.%のサンプルを用いて各焼成温度での最適条件を模索した． 
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(c)                                         (d)     
 
           (e)     
 
Fig. 3.15 SEM image of LiCoO2: Li3BO3= 90:10 wt.% composited surface after sintering at (a) 







をそれぞれ 1:1 mol.%の条件で混合し 500 ℃から 900 ℃で焼成を行い，その粒子間の反応性な
らびに接合性について検証した．この結果から正極活物質である LiCoO2と Li3BO3・Li3PO4は
600 ℃で焼成することで Li 伝導パスが形成可能だが，LiCoO2と Li7La3Zr3O12を接合するため
には 700 ℃あるいは 800 ℃の温度条件で焼成することが必要である．しかしながら，700 ℃以
上の温度で焼成を行い Li3BO3・Li3PO4 による Li 伝導パスの形成を行うと，LiCoO2 と
Li7La3Zr3O12が反応してしまうという問題が起きることから．焼成時間を可能な限り短くし，反
応を抑制することが重要だと分かった． 
(2)平均粒径 7 mの LiCoO2粒子の場合，LiCoO2: Li3BO3= 90:10 wt.%のときに最も抵抗が低く
なることが分かった． 
(3) LiCoO2: Li3BO3= 90:10 wt.%の条件で 500 ℃～900 ℃で焼成を行うと 800 ℃で最も抵抗が
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Table 4.1 Reported cycle characteristics and particle size of bulk-type all-solid-state batteries． 
Author  
 









particle size of 
Active 
material(m) 
Ohta et al., 2013 [7] LiCoO2 + Li3BO3 = 75:25 wt.% 5 100  85 5 
Shoji et al., 2016  LiCoO2 + Li3BO3 = 70:30 wt.% 5 18 6.5  
Liu et al., 2016 [8] LiCoO2 + Li3BO3+ITO = 60:30:10 wt.% 1 108 69.6  
Okumura et al., 2016 [9] LiCoO2 + Li2.2C0.8B0.2O3 = 70:30 wt.% 5 120 93 9.4 
Okumura et al., 2016 [9] LiCoO2 + Li2.2C0.8B0.2O3 = 70:30 wt.% 5 100 95 9.4 
Okumura et al., 2016 [9] LiCoO2 + Li2.2C0.8B0.2O3 = 70:30 wt.% 20 60 58 9.4 
Park et al., 2016 [10] LiCoO2+ Li3BO3  10 80 67  
Liu et al., 2017 [11] LiCoO2+ Li3BO3+ITO = 60:30:10 wt.% 4 110 77.6  
Liu et al., 2017 [11] LiCoO2+ Li3BO3+ITO = 60:30:10 wt.% 20 68 57  
Han et al., 2018 [12] LiCoO2@Li2CO3+Li2.3C0.7B0.3O3+ Li7La3Zr2O12@Li2CO3  
= 58:12:30 wt.% (45:25:30 vol.%) 
40 140 105 2 
Okumura et al., 2017 
[13] 
LiCoO2+ Li2.2C0.8B0.2O3  = 70:30 wt.% 5 133  118 9.4 
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ー（JFC-1500，日本電子株式会社）を用いて 10 mA で 7 分間金コートを施すことで集電体を
作製した．またLiとLi7La3Zr2O12電解質の界面整合を改善するために，負極側にも同様に 10 mA
で 1 分間金コートを施した．その後，作製したサンプルをアルゴンガス雰囲気のグローブボッ
クス内で Li の接合を行った．Li の接合は8 mm 前後の Li 金属を圧着することで Li 金属の接
合を行うことでハーフセルの作製を行った．またこれらの試験を LiCoO2の平均粒径 7 mのサ
ンプル並びに，平均粒径 1 mのサンプルのそれぞれの粉末条件で作製した． 
 
Table 4.2 Composition ratio of LiCoO2 and Li3BO3 in this study． 
焼成前 焼成後 
LiCoO2 (wt %) Li3BO3 (wt %) Pvdf (wt %) LiCoO2 (wt %) Li3BO3 (wt %) 
95 0 5 100 0 
90.3 4.75 5 95 5 
85.5 9.5 5 90 10 
66.5 28.5 5 70 30 
47.5 47.5 5 50 50 
 
4.3 マイクロ粒子における LiCoO2：Li3BO3複合正極電池の試験方法 
作製したハーフセルを 2 章の Fig. 2.9 に示す充放電試験用ホルダーに封入した．充放電試験
用ホルダーは SUS304 製の上部ホルダーと下部ホルダーに分かれており，作製したハーフセル










は 4.2V と 3V に設定することが多いが，本試験では充放電過程で損傷が進行し，内部抵抗の急
増を招く可能性が存在するため，本試験では比較的過酷な条件下で試験を行った． 
Cレートは 0.1 Cに設定し，基準容量には 138 mAh/gを用いて充放電サイクル試験を行った． 
充放電サイクル試験を行った後のサンプルはセルから回収し，Li を剥がし，樹脂埋めを行い
断面研磨をして観察した．樹脂埋めにはエポキシ樹脂（HERZOG社）と変性脂環式ポリアミン






4.4 7 m 粒子における LiCoO2・Li3BO3の電気化学的特性 
Fig. 4.1に LiCoO2の粒径が 7 m粒子の LiCoO2: Li3BO3複合体正極の全固体電池の充放電曲
線を示す．LiCoO2: Li3BO3 =100:0のサンプルの場合，初期充電容量が 9 mAh/gと実容量の 7%
以下だったのに対し，LiCoO2: Li3BO3= 95:5では 48 mAh/gと急激に増加した．Li3BO3の割合
を増加するにつれて実容量が増加し，LiCoO2: Li3BO3= 90:10では 120 mAh/gであり，LiCoO2: 
Li3BO3=70:30 では基準容量である 138 mAh/g まで充電が行われた．また各充電開始電圧も
LiCoO2: Li3BO3 =100:0では 4.1 Vから始まり，LiCoO2: Li3BO3= 95:5では 3.95 V，LiCoO2: 
Li3BO3= 90:10ならびに LiCoO2: Li3BO3= 70:30では 3.9 Vと下がっていった．一方で LiCoO2: 
Li3BO3= 50:50と Li3BO3比率をさらに増加させると急激に初期充電容量が減少し，プラトー領
域も 4.3 Vと急激に増加した．またすべての条件で初期充電容量が最大でその後急速に電池容量
の減少が起こった．Fig. 4.2に 7 m粒子の全固体電池のサイクル特性を示す．この結果からも
初期の充放電サイクルに関してはある程度容量が出るものの，その後急速に容量が減少し，すべ
ての条件で 3サイクル目には 20 mAh/gを下回ってしまった．Fig. 4.3に初期充放電容量と最終
サイクルの充放電容量を LiCoO2比で示した．最終サイクルの充放電容量にはそれほど差が出な
かったが，初期充電容量では LiCoO2: Li3BO3= 70:30が最も性能が高かった．それに対し初期放
電容量ではわずかに LiCoO2: Li3BO3= 90:10が LiCoO2: Li3BO3= 70:30を上回った．Fig. 4.4に
各条件下での充放電サイクル前後での交流インピーダンス試験の結果を示す．すべての条件下で
充放電後の抵抗が劇的に増加した．全抵抗の増加量は比較的初期充電容量の大きかった LiCoO2: 





LiCoO2: Li3BO3= 70:30が最も全抵抗が小さく，またその次に特性の良かった LiCoO2: Li3BO3= 
90:10も非常に低い抵抗を示した． 
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Fig. 4.1 Charge-discharge curve of composited cathode using 7m LiCoO2. The horizontal 
axis shows the capacity normalized by the weight of the LiCoO2 cathode． (a) LiCoO2：
Li3BO3 = 100:0 wt.%, (b) LiCoO2：Li3BO3 = 95:5 wt.%, (c) LiCoO2：Li3BO3 = 90:10 wt.%, (d) 















 LCO:LBO = 100:0 Charge
 LCO:LBO = 100:0 Discharge
 LCO:LBO = 95:5  Charge
 LCO:LBO = 95:5  Discharge
 LCO:LBO = 90:10 Charge 
 LCO:LBO = 90:10 Discharge
 LCO:LBO = 70:30 Charge
 LCO:LBO = 70:30 Discharge
 LCO:LBO = 50:50 Charge  
















Fig. 4.2  Cycling performance of the Li/ Li7La3Zr2O12/(7m LiCoO2+ Li3BO3) cell at 0.1 C at 
150 ℃. The specific capacity was calculated based on the weight of LiCoO2 in the cathode 
composite. 
 

























 Inicial Charge Capacity
 Inicial Disharge Capacity
 9th Charge Capacity
 9th Disharge Capacity
 
Fig. 4.3 Initial and final charge/discharge capacity per LiCoO2 ratio in all solid state 
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              (c)                                (d)      
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Fig. 4.4 Impedance spectroscopy of composite cathode using 7m LiCoO2 particle (a) 
LiCoO2：Li3BO3 = 100:0 wt.%, (b) LiCoO2：Li3BO3 = 95:5 wt.%, (c) LiCoO2：Li3BO3 = 90:10 





























































Fig. 4.5 Impedance spectroscopy of composite cathode using 7m LiCoO2 particle before cycle  
 
4.5 7 m 粒子における LiCoO2・Li3BO3の複合正極の損傷挙動 




容量の大きかった LiCoO2: Li3BO3= 95:5，LiCoO2: Li3BO3= 90:10，LiCoO2: Li3BO3= 70:30の
三つの充放電前後の断面 SEM 像を示した．各条件の充放電サイクル試験前の断面図を見ると，
























  (a)                                      (b) 
 
Fig. 4.6 (a)Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 95:5 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte before cycle test．(b) The 









  (a)                                      (b) 
 
             (c)     
 
Fig. 4.7 Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 95:5 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte after cycle test．(a) Cathode 
damage ,(b) Damage around LiCoO2,(c) Delamination of interface between cathode and 
electrolyte． 
 
Fig. 4.8 Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 90:10 
54 
 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte after cycle test．  
 
  (a)                                      (b) 
 
Fig. 4.9 (a)Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 70:30 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte before cycle test．(b) The 
magnified cathode and electrolyte interface 
 
 
  (a)                                      (b) 
 
Fig. 4.10 (a)Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 70:30 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte after cycle test．(b) The magnified 















本試験では 2.4節で作製した Li3BO3を用いてバルク体の作製を行った．作製手順としては 2.4
節で作製した Li3BO3粉末を目開き 150 m，106m，75m，53m，の順で分級した後，10 
mmの超鋼製ダイスに分級後の粉末を入れ，100 MPaで一軸成形を行いグリーン体を作製した．


















          
              
     
                
ここで Pがパンチャー荷重， は荷重線変位， がポアソン比であり，0.3とした． は板厚， は
支点間半径(= 2.5 mm)であり      は薄膜理論に対する補正係数であり以下の 4.2式で近似でき
る． 





         
 
 










































Fig. 4.12 Load versus deflection curve 
 
Fig. 4.13 Sample after SP test 
 
 




本試験では 2.4 節で作製した Li3BO3を用いてバルク体の作製を行った．作製手順としては 2.4
節で作製した Li3BO3粉末を目開き 150 m，106m，75m，53m，の順で分級した後，10 
mmの超鋼製ダイスに分級後の粉末を入れ，100 MPaで一軸成形を行いグリーン体を作製した．
その後作製したグリーン体を冷間等方圧プレス成型で 100 MPaの加圧を行った後，700 ℃で 5
時間焼成することで焼結体を得た．作製した焼成体は#1000，#2000，#4000のエメリー紙を順
位用いて研磨を行った． 
ビッカースインデンテーション試験は微小硬度計（HMV MICRO HARDNESS TESTER，株
式会社島津製作所）を用いてビッカース圧子を押し込み荷重 19.614 Nの押し込み荷重で 15 秒
間保持し，ラジアルクラックを発生させ，レーザー顕微鏡（VK-X 100，株式会社キーエンス）
により圧痕とクラック長さを観察した．ビッカース圧痕とクラックの模式図を Fig. 4.15に示す．
得られた測定値から 4.3 式を用いて破壊靭性値   を算出した．ここで P が圧子圧入荷重， は








   
 
 
    
                 
         
 
     
                
 
Fig. 4.15 Schematic diagram of indentation and cracks by a Vickers indenter （2a: Length of the 








実際の圧痕と亀裂のレーザー顕微鏡像を Fig. 4.16に示した．Table 4.1にレーザー顕微鏡像か
ら測定下各値と式 4.3，式 4.4を用いて計算した破壊靭性値を示した．本研究で作製した Li3BO3
の破壊靭性値は 1.239       だった．  
 
  (a)                                      (b) 
 
Fig. 4.16 Laser micro scope image of indentation and cracks by indentation fracture (a) 
Laser and color，(b) Height 
 
Table 4.1 Material parameters 
クラック長さの平均の半分   0.208 mm 
圧子圧入荷重 P 19.614 N 
ヤング率   41.11     
圧痕の長さの平均の半分   0.05 mm 
ビッカース硬さ    370.9     
破壊靭性値     1.239        
 
 









 作製したセルの充放電試験は 150℃の乾燥炉内で，3時間置き，Li金属と Auの合金化反応を
十分に進めたうえで，定電流（CC）モードにより行われた．Cレートは 0.1 Cとした． 
 
4.12 7 m粒子における AE測定の結果 
Fig. 4.16に 7m粒子の LiCoO2: Li3BO3 =90:10のサンプルの充放電サイクル試験と AEのイ
ベント数の図を示す．黒のラインが充放電曲線であり，赤のプロット点は AEが発生した瞬間の
点を示している．充放電サイクル中に 9つの AE信号が発生した．発生した AE信号はほとんど
が充放電サイクルの充電過程で生じた．このことから本章で述べた正極部の損傷は充電過程で生
じていることがわかる．損傷が充電過程において LiCoO2粒子が充電過程で 2%程度膨張するこ
とから，それにより LiCoO2と Li3BO3の界面で損傷が生じたものだと思われる．発生した AE
数は比較的少なかったが，これは正極部の厚さが 10~30m，正極部が半径 3mm の円形と非常





LiCoO2のみの正極の時よりも少なかった． Fig. 4.19 に本試験で得られた AE 信号の代表的な





の断面 SEMぞうから見てわかるように LiCoO2と Li3BO3の正極複合体の場合 Li3BO3で損傷が




      




















Fig. 4.17 Typical evolution of the AE number recorded during a charge/discharge cycle on the 
composited cathode battery using 7m LiCoO2 particle． 
 























Fig. 4.18 Cycling performance of the the composited cathode battery using 7m LiCoO2 















































Fig. 4.19 Representative AE signal of the Li3BO3 damage． (Left) Waveform (Right )FFT 
 
4.13 1 m 粒子における LiCoO2・Li3BO3の電気化学的特性 
Fig. 4.20に LiCoO2の粒径が 1 m粒子の LiCoO2: Li3BO3複合体正極の全固体電池の充放電
曲線を示す．LiCoO2: Li3BO3 =100:0および LiCoO2: Li3BO3= 50:50のサンプルの場合，容量が
ほとんど確認されなかった．LiCoO2: Li3BO3= 95:5では初期充電容量が 138 mAh/gと基準容量
に達した．また初期放電容量は 60 mAh/gと大きく減少した．しかし 2サイクル目も充電容量は
基準容量である 138 mAh/g に達した． Li3BO3 の割合を増加するにつれて容量が減少し，
LiCoO2: Li3BO3= 90:10では初期充電容量は基準容量である 138 mAh/gに達したが，それ以降
急激に容量が減少した．LiCoO2: Li3BO3=70:30では初期充電容量は 125 mAh/gまで低下した．
また各充電曲線も 7 m のとき同様サイクルが進むにつれてプラトー領域の電圧が増加してい
った． 
Fig. 4.21に 1 m粒子の全固体電池のサイクル特性を示す．この結果からも初期の充放電サ
イクルに関してはある程度容量が出るものの，その後急速に容量が減少し，すべての条件で 4
サイクル目には 20 mAh/gを下回ってしまった． Fig. 4.22に初期充放電容量と最終サイクルの
充放電容量を LiCoO2比で示した．LiCoO2: Li3BO3= 95:5がすべてのサイクルで最も性能が高か
った．このことから 7 mの時に比べて LiCoO2の充填率を高めることができた．  
Fig. 4.23 に各条件下での充放電サイクル前後での交流インピーダンス試験の結果を示す．す
べての条件下で充放電後の抵抗が劇的に増加した．全抵抗の増加量は比較的初期充電容量の大き
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Fig. 4.20 Charge-discharge curve of composited cathode using 1m LiCoO2. The horizontal 
axis shows the capacity normalized by the weight of the LiCoO2 cathode． (a) LiCoO2：
Li3BO3 = 95:5 wt.%, (b) LiCoO2：Li3BO3 = 90:10 wt.% and (c) LiCoO2：Li3BO3 = 70:30 wt.%． 
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 LCO:LBO = 100:0 Charge
 LCO:LBO = 100:0 Discharge
 LCO:LBO = 95:5  Charge
 LCO:LBO = 95:5  Discharge
 LCO:LBO = 90:10 Charge 
 LCO:LBO = 90:10 Discharge
 LCO:LBO = 70:30 Charge
 LCO:LBO = 70:30 Discharge
 LCO:LBO = 50:50 Charge  
















Fig. 4.21Cycling performance of the Li/ Li7La3Zr2O12/(1m LiCoO2+ Li3BO3) cell at 0.1 C at 
150 ℃. The specific capacity was calculated based on the weight of LiCoO2 in the cathode 
composite. 
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Fig. 4.22 Initial and final charge/discharge capacity per LiCoO2 ratio in all solid state 
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Fig. 4.23 Impedance spectroscopy of composite cathode using 1m LiCoO2 particle  (a) 
LiCoO2：Li3BO3 = 95:5 wt.%, (b) LiCoO2：Li3BO3 = 90:10 wt.%, wt.% and (d) LiCoO2：Li3BO3 
= 70:30 wt.%． 
 
4.14 1 m 粒子における LiCoO2・Li3BO3の複合正極の損傷挙動 











ことがわかった．しかしながら，7 mの時に観察された LiCoO2粒子と Li3BO3の界面ではく離
も生じているが，LiCoO2が完全に脱落するほどの損傷は少なかった．それでもLiCoO2とLi3BO3
の界面で Li3BO3領域の損傷が各所で確認された．特に Fig. 4.27では一部で Li3BO3の大きな損




    (a)                                      (b)     
 
Fig. 4.24 (a)Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 95:5 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte before cycle test．(b) The 
magnified cathode and electrolyte interface 
 
    (a)                                      (b)     
 
Fig. 4.25 (a)Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 95:5 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte after cycle test．(b) The magnified 




    (a)                                      (b)     
 
Fig. 4.26 (a)Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 90:10 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte before cycle test．(b) The 
magnified cathode and electrolyte interface 
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Fig. 4.27 (a)Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 90:10 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte after cycle test．(b) The magnified 















Fig. 4.28 Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 70:30 






Fig. 4.29 Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 70:30 














く損傷が発生し，LiCoO2と Li3BO3の間でのはく離損傷が観察された．しかしながら 7m のと
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Fig. 5.1. Impedance spectroscopy of composite sintered using nanoparticle LiCoO2 
 
5.3 ナノ粒子を使った全固体電池の分散性の影響 
粉砕して作製したナノ粒子を瑪瑙のるつぼで Li3BO3: LiCoO2の割合が 70：30 の割合になる
よう混合し，スラリーを作製した．作製したスラリーを電解質に塗布し，80 ℃の乾燥炉で 2時
間乾燥させた．乾燥させたサンプルを 700 ℃の焼成炉で 1 時間焼成した．作製した全固体電池
の充放電サイクル試験の結果を Fig. 5.2に示す．初期充電時には理論容量である 138 mAh/gま









Fig. 5.3に充放電試験前後の交流インピーダンス試験の結果を示す．Fig. 5.4から LiCoO2と
































Fig. 5.2. Cycle test of composite cathode using LiCoO2 nano particle before dispersion 
treatment 
 
(a)                                        (b) 










































Fig. 5.3 Impedance spectroscopy of composite cathode using LiCoO2 nano particle before 




(a)                                         (b) 
  
Fig. 5.4 Cross section SEM image of composite cathode using LiCoO2 nano particle before 
dispersion treatment  (a) before cycles (b) after cycles 
 














Fig. 5.6に各組成比での充放電曲線を示す．LiCoO2：Li3BO3 = 100:0 wt.%ならびに LiCoO2：
Li3BO3 = 50:50 wt.%のサンプルはほとんど充放電が行えなかったため記載していない．  
今回作製したサンプルの中で Fig. 5.6(a)の LiCoO2：Li3BO3 = 95:5 wt.%の条件のものが最も
特性が良かった．とくに充電曲線は 9 サイクルの試験中全く劣化が起こらなかった．放電曲線
も最初の 1 サイクルは放電容量が少なかったが，それ以降は安定した放電曲線が検出された．




能性が存在する．Fig. 5.7に LiCoO2：Li3BO3 = 95:5 wt.%のサンプルにおける充放電前の断面
像を示す．充放電サイクル試験前はLi3BO3内部にLiCoO2が均質に分散していることがわかる．
またLiCoO2とLi3BO3の混合領域とLi7La3Zr2O12電解質の間を 1 m程度のLi3BO3のみの層が
つないでいることがわかる．このため，溶融した Li3BO3が LiCoO2と Li7La3Zr2O12の間に入る
ことで反応を抑止するバッファ相として機能しているものと思われる．また正極部をよく見ると
微小ながら正極のLiCoO2とLi3BO3の混合領域においてLi3BO3のみで構成されている領域が存
在している．そのため，LiCoO2の比率は 95 wt.%以上に高められる可能性が存在する．また Fig. 
5.8 に充放電サイクル後の断面像を示した．7 m の粒子で見られたような大規模な損傷は今回
見られなかった．しかしながら LiCoO2・Li3BO3混合領域と Li7La3Zr2O12をつなぐ Li3BO3の領




Fig. 5.6(b)に LiCoO2：Li3BO3 = 90:10 wt.%の充放電曲線を示す．初期充電容量は 138 mAh/g
と理論値通りの充電が行えたのに対し，初期放電容量は 65 mAh/gとこちらも不可逆容量が多か





また LiCoO2：Li3BO3 = 70:30 wt.%のサンプルも初期充電容量こそ良いものの初期放電容量が
急激に減少した．それにくわえ，充放電曲線にノイズが生じ，きれいな充放電曲線は得られなか










きく損傷の生じた LiCoO2：Li3BO3 = 90:10 wt.%ならびに LiCoO2：Li3BO3 = 70:30 wt.%は抵抗
値の増加幅も大きかった．このことから，正極部と電解質界面のはく離を抑止することで低抵抗
を実現し，電池容量の減少を抑制することができることが示された． 
Fig. 5.14に各組成比でのサイクル特性を示す．先に述べた通り，LiCoO2：Li3BO3 = 95:5 wt.%
の条件のものが最も特性が良くほとんど劣化が生じなかった．とくに充電曲線は 9 サイクルの
試験中全く劣化が起こらなかった．LiCoO2：Li3BO3 = 90:10 wt.%もまた比較的サイクル特性が




もわかるように LiCoO2：Li3BO3 = 95:5 wt.%に容量の最終サイクルの充放電容量の極致が存在
し，Li3BO3の割合が増加するにつれて電池容量が低下していく傾向が確認できた． 
Fig. 5.16に 4章で示した 7 m粒子の LiCoO2：Li3BO3 = 70:30 wt.%と 1m粒子の LiCoO2：
Li3BO3 = 95:5 wt.%，本章で示した 40 nm粒子の LiCoO2：Li3BO3 = 95:5 wt.%の各粒子径で最
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Fig. 5.6 Charge-discharge curve of nano composited cathode battery. The horizontal axis 
shows the capacity normalized by the weight of the LiCoO2 cathode． (a) LiCoO2：Li3BO3 = 
95:5 wt.%, (b) LiCoO2：Li3BO3 = 90:10 wt.% and (c) LiCoO2：Li3BO3 = 70:30 wt.%． 
  (a)                                    (b) 
 
Fig. 5.7 (a)Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 95:5 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte before cycle test．(b) The 






     (a)                                       (b) 
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Fig. 5.8 (a)Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 95:5 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte after cycle test．(b) The magnified 




Fig. 5.9 Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 90:10 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte before cycle test． 
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  (a)                                       (b) 
 
Fig. 5.10 (a)Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 90:10 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte after cycle test．(b) The magnified 
cathode and electrolyte interface． 
  (a)                                       (b) 
 
Fig. 5.11 (a)Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 70:30 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte before cycle test． (b) The 
magnified cathode layer 
 
Fig. 5.12 (a)Cross sectional SEM images of the interface between the LiCoO2: Li3BO3 = 70:30 
wt.% composite layer and the Li7La3Zr2O12 solid electrolyte after cycle test． 
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Fig. 5.13 Impedance spectroscopy of composite cathode using LiCoO2 nano particle after 
dispersion treatment (a) LiCoO2：Li3BO3 = 95:5 wt.%, (b) LiCoO2：Li3BO3 = 90:10 wt.% and  















 LCO:LBO = 100:0 Charge
 LCO:LBO = 100:0 Discharge
 LCO:LBO = 95:5  Charge
 LCO:LBO = 95:5  Discharge
 LCO:LBO = 90:10 Charge 
 LCO:LBO = 90:10 Discharge
 LCO:LBO = 70:30 Charge
 LCO:LBO = 70:30 Discharge
 LCO:LBO = 50:50 Charge  
















Fig. 5.14 Cycling performance of the Li/ Li7La3Zr2O12/( LiCoO2+ Li3BO3) cell at 0.1 C at 
150 ℃. The specific capacity was calculated based on the weight of LiCoO2 in the cathode 
composite. 
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Fig. 5.16 Resistance due to difference in LiCoO2 particle size．Refer to the data with the best 
cycling performance for each particle． 
 
 
5.5 40nm 粒子における AE測定 


























Fig. 5.16 Typical evolution of the AE number recorded during a charge/discharge cycle on the all 
solid battery using 7m LiCoO2 particle． 
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Dは分散している活物質粒子の粒子径，chは化学膨張係数，  は移動した Li のモル数，Kは定





使用した．LiCoO2では充電時に Li が 0.5まで脱離することが知られており，その際に結晶格子





                   
     
    
 
     
   
 
      
      
       
 
      
   
              
そのため 
          
本研究では中央値の粒径が 7 m，1m，40 nmの 3 つの条件で充放電サイクル試験を行い．7 
m，1mの二つの粒子では損傷が生じ，40 nmでは微細クラックの形成が抑止できたことから．
本研究で作製した LiCoO2と Li3BO3の複合正極の K の定数は以下の範囲になると考えられる． 
                       































Fig. 6.1 Initial charge / discharge capacity at each particle size 
  
 













学膨張係数が正の材料を使うことが望ましい．一方で Fig. 6.3に示すように，LiCoO2と NMC532
の膨張率を比較すると LiCoO2が 0.5 まで Li イオンを引き出す場合 2%程度膨張するのに対し，
NMC532 で同様の Li 量を充電により引き出した場合,-1%程度収縮することになる．体積変化率






































0.24  0.02 NanoIndentation 





 SP test 
Li2B4O7[5] 71.6 GPa 0.28 0.7 
MPa・m1/2 
0 NanoIndentation 
90Li3BO3·10Li2SO4[1] 53.1 GPa 0.37  0 ultrasonic pulse-echo  
40Li3BO3·60Li2SO4[1] 45.0 GPa 0.34  0 ultrasonic pulse-echo 
30Li3BO3·70Li2SO4[1] 46.2 GPa 0.36  0 ultrasonic pulse-echo 
20Li3BO3·80Li2SO4[1] 33.0 GPa 0.38  0 ultrasonic pulse-echo 
-Li3PO4[6] 103.4 
GPa 
0.26  0 First Principles Calculations 
 
 
Fig. 6.3 The unit cell volume obtained from crystallographic data versus the state of 





Fig. 6.4 Composition dependence of electrical conductivity at room temperature for the (100 




(a)                             (b) 
 
Fig. 6.5 Damage model due to difference in chemical expansion coefficient (a) Positive 





Fig. 6.6 Conditions of generation micro cracks in LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2・90Li3BO3·10Li2SO4 
cathode composite 
 
6.3 正極複合層における LiCoO2充填密度の改善 
Fig. 6.7 に各粒子サイズにおける充放電サイクル試験で最も良い性能をだしたLiCoO2割合を
示した．中央値が約 7 m の粒子は LiCoO2：Li3BO3＝70：30 の時に最も特性が良く，中央値































る．Fig. 6.8 に同一粒子径の場合の複合層正極のモデルを示す． 
 
Fig. 6.8 Model of composite cathode when LiCoO2 particles are circular particles of the same 
diameter 
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Table に各粒子の密度を，Table に本研究のサンプルを vol.%へ換算した結果を示す． 
 
Table 6.2  Density of each particle 
 密度 
LiCoO2 4.976 g/cm3 





Table 6.3  Conversion table of weight ratio and volume ratio of LiCoO2 and Li3BO3 
LiCoO2 wt.% Li3BO3 wt.% LiCoO2 vol.% Li3BO3 vol.% 
100 0 100 0 
95 5 88.9 11.1 
90 10 79.1 20.9 
70 30 49.5 50.5 




ある．wt.%に換算した場合 LiCoO2: Li3BO3 = 70:30 wt.%が最も近い．このことから，LiCoO2
の割合が 70 wt.%を超えた場合，正極部では Li3BO3の充填が行えず，Liの電導パスが減少する
ことから性能が低下し，逆に 70 wt.%を下回った場合，Li3BO3の領域 dgが増加することから
Liイオン電導距離が伸びることからこちらも性能が低下するはずである． 
しかしながら，中央値が約 7 mの粒子は LiCoO2：Li3BO3＝70：30の時に最も特性が良く
96 
 






Fig. 6.9 Composite cathode model highly filled with LiCoO2 particles 
 






合を Table6.5 に示した．この結果でも粉砕を行っていない約 7m の粒子は侵入可能粒子の割
合が 14.4 %ともっとも低かった．それに対し約mの粒子は侵入可能粒子割合が 51.4 %，0.04 
mの粒子では 41.3 %と非常に高かった．このことから約 7mの粒子では粒子サイズの幅が少
なく，均質な粒子であることから，基礎骨格を形成する粒子・粒子間に侵入するような微細粒子
が少ないために，Li3BO3の比率が多く必要になったものと思われる．それに対し，約mの粒
子と 0.04 m の粒子では正極複合体の基礎骨格を形成する比較的大きな粒子間に侵入する微細








Table 6.4 Particle size of LiCoO2 particles used in this study． 
 最小粒径 最大粒径 中央値 
As-deposited LiCoO2 1.1m 18.6m 6.72m 
Crushed after 3h LiCoO2 0.1m 8.7m 1.27m 
Crushed after 36h LiCoO2 0.01m 0.40m 0.04m 
 
Table 6.5 Intrusion possible particle size． 
 As-deposited 
LiCoO2 
Crushed after  
3h LiCoO2 
Crushed after  
36h LiCoO2 
上位 20％最小粒子サイズ 9.26 m 2.13 m 0.088 m 
侵入可能粒子サイズ 3.70 m 2.02 m 0.0352 m 
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測定を行うことで LiCoO2損傷時の信号を検出した．3章では LiCoO2: Li3BO3: Li7La3Zr2O12の
各温度域での反応性を確認し，最適な焼成条件の模索を行った．4章ではマイクロ LiCoO2粒子
を用いた全固体電池を作製し，充放電特性と，その損傷挙動を観察した．また．同時に AE測定
















も関わらず，比較的多くの AE 信号が観察された．それらの AE 信号は充電時に発生しており，
LiCoO2の充電による膨張過程で損傷が生じた． 
 
第 3章  
LiCoO2，Li3BO3，Li7La3Zr2O12のそれぞれの化学的安定性を調べるために，それぞれの材料
を 1：1 mol.%で混合焼成することで，その反応性を調べた．LiCoO2と Li7La3Zr2O12は 600 ℃
以下では反応しないものの，700 ℃以上になると反応し，不純物の形成が行われた．一方で
LiCoO2と Li3BO3，Li7La3Zr2O12と Li3BO3は何度で昇温しても別の結晶構造の不純物は生成し






第 4章  
マイクロ LiCoO2粒子を用いて LiCoO2と Li3BO3の複合正極の全固体電池を作製し，充放電
サイクル試験を行うことでその損傷挙動を観察した．その損傷は主に LiCoO2周りの Li3BO3は
く離する形で起きていた．サイクル特性も 3 サイクル目には急激に充放電容量が減少し，基準
容量の 2 割以下になってしまった．同時に行った AE 測定では信号数は少ないものの 2 章と同
様に充電時に損傷の発生が観察されており，充電時，LiCoO2の膨張時に損傷が生じていること
が明らかとなった．一方で FFT解析の結果などから，損傷部は LiCoO2ではなく，Li3BO3であ















第 6章  
本章では 4 章，5 章の結果をもとに，LiCoO2粒子周りで微細クラックが生じないための条件
を模索した．Li の脱離・挿入にともなう化学膨張による微細クラックの発生条件は以下のとお
りである． 
      
ただし 
  
                   
     
    
 
     






の粒子径の場合損傷が生じず，1 m の場合損傷が生じることから， が以下の範囲内であると
推察された． 
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